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Strukturchemische Aspekte der Organozinnchemie*

Von G.J.M. vaN DER KERK, J.G. A. LurJTEN und M. J. JANSSEN

Institut fiir Organische Chemie T. N. O., Utrecht

Summary

In a short survey the fundamental difference between or-
ganometallic and organometalloid chemistry is related to the
reverse polarity of carbon-metal bonds in comparison with
bonds between carbon and other elements. The several types
of carbon-metal bonds are discussed with special emphasis on
the elements of the fourth main group of the periodic system
(Si, Ge, Sn and Pb).

The body of this paper is devoted to a description of the pre-
paration and structure of a newly developed class of organotin
compounds. These compounds have the general structure
R,;SnR’ in which R stands for an aliphatic or aromatic hydro-
carbon radical and R’ for a group that is bound by means of a
tin-nitrogen bond. Compounds of this class are exceptionally
stable when R’ is an unsaturated group containing two nitro-

gen atoms in 1,3 position, e. g. imidazole, triazole or the hydra-
zoic anion. It is shown that these substances are hydrolysed in
aqueous solution, but are stabilized in the crystalline state. The
infrared spectra in the 500 cm ! region point to the presence of
planar R,Sn groups. From this combined evidence a new type
of structure is proposed for these compounds in which the
second nitrogen of the group R’ is co-ordinated intermolecu-
larly to a neighbouring tin atom. Thus each metal atom becomes
five-co-ordinated with its axial positions bound to nitrogen and
its equatorial positions to the hydrocarbon radicals.

The structure described above probably has a more general
validity. It is proposed also for trialkyltin acylates, the physi-
cal properties of which can be explained by its aid.

* Nach einem Vortrag gehalten am 27. Oktober 1961 im Kolloquium
der Anstalt fiir organische Chemie der Universitit Basel.
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In Organomietallverbindungen besteht ein direktes

Bindungsverhiltnis zwischen einem Metallatom und ein.

oder mehreren Kohlenstoffatomen. Die Organometall-
chemie ist also ein Teilgebiet der Organoelementchemie.

Es ist einigermaflen merkwiirdig, dafl die klassische
organische Chemie von jeher stillschweigend alle Organo-
elementverbindungen beansprucht hat, in denen der
Kohlenstoff in bezug auf das bindende Element positiv
ist (also C**-E?’"). Diese Kohlenstoff-Element-Beziehung
gilt nur fiir einen ganz kleinen Teil der natiirlichen Ele-
mente, nimlich N, P, O, S, Se und die Halogene.

In den Organometallverbindungen finden wir nun ge-
rade die umgekehrte Polaritit: Der Kohlenstoff ist ne-
gativ in bezug auf das bindende Metall (also C°—-M?®*).

Ein fundamentaler Unterschied zwischen der C2+—E’--
und der C°~~M’*-Bindung ist, dal der Kohlenstoff im
ersten Falle von nucleophilen, im zweiten Falle von
elektrophilen Reagenzien angegriffen wird. Das Umge-
kehrte gilt natiirlich fiir E und M. Demzufolge sind uns
in ihren organisch-chemischen Anwendungen die reak-
tiven Organometallverbindungen (z. B. die Alkalialkyle,
die Organomagnesium- und -aluminiumverbindungen)
als nucleophile Reagenzien bekannt.

Abgesehen von den Edelgasen, von Wasserstoff und
von Kohlenstoff selbst gibt es also 75 natiirliche Ele-
mente, die zur Bildung von Organometallverbindungen
im obengenannten Sinne imstande sind. Das Bindungs-
verhiltnis kann, so weit jetzt bekannt ist, von dreierlei
Art sein:

a) Ausgesprochen ionische Metall-Kohlenstoff-Bindun-:

gen treten auf mit den Elementen der ersten und zwei-
ten Hauptgruppe.

b) Uberwiegend kovalente Metall-Kohlenstoff-Bindun-
gen treten auf mit den Elementen der dritten, vierten
und fiinften Hauptgruppe und der ersten und zweiten
Nebengruppe. Diese Bindungen werden oft kovalent-
lokalisiert genannt.

c) Gleichfalls kovalenter Art sind die Beziehungen zwi-
schen bestimmten 7-elektronendonierenden Systemen
und den Ubergangsmetallen erster und zweiter Ord-
nung. Diese Bindungen kénnen als kovalent-delokali-
siert bezeichnet werden. Die Cyclopentadienylverbin-
dungen sind die am meist bekannten Beispiele dieser
Bindungsart.

Diese Einteilung ist natiirlich eine schematische, und
in der Praxis hat man, je nach der Stellung des Metalls
im Periodensystem, immer mit einem intermediiren
Charakter der Metall-Kohlenstoff-Bindung zu tun!.
Das Studium der Organozinnchemie hat uns allmih-
lich veranlat, auch die iibrigen Elemente der vierten
Hauptgruppe in unsere Arbeiten zu beziehen. Aus dem
Vorhergehenden ergibt sich, dafl in dieser Gruppe die
Metall-Kohlenstoff-Bindung iiberwiegend kovalent ist.

1 Sjehe z.B. E.G.Rocnow, D.T. Hurp und R. N.LEwis, The Che-
mistry of Organometallic Compounds, John Wiley & Sons, Inc.,
New York 1957, S. 8, Tabelle 3.

11

Inshesondere die Verbindungen vom Typus R,M* sind
sehr stabil. Die entsprechenden Verbindungen der ver-
verschiedenen Elemente dhneln sich in ihren physikali-
schen und chemischen Eigenschaften. Die jeweils auf-
tretenden Differenzen in den chemischen Eigenschaften
kénnen in erster Instanz aus dem zunehmenden Atom-
radius und der abnehmenden Elektronegativitit der

Zentralatome (insbesondere von C zum Si) verstanden
werden (Tabelle 1).

Tabelle 1
M Kovalenter Liange der C-M-  Elektronegativitit
Atomradius Bindung in Ver-  (nach PauLING,
bindungen GORDY)
(CH,),M
C 0,774 1,54 A 2,5
Si 1,17 1,94 1,8
Ge 1,22 1,99 1,7
Sn 1,40 2,17 1,7
Pb 1,52 2,29 1,5

Fiir die Eigenschaften dieser Verbindungen in der
angegebenen Reihenfolge ergeben sich folgende Konse-
quenzen:

1. Die von den Gruppen R ausgeiibten sterischen Ein-
fliisse werden geringer. In der genannten Reihenfolge
sinkt die gegenseitige Beeinflussung der Gruppen und
auch ihre abschirmende Wirkung auf das Zentral-
atom. Demzufolge wird die Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung der Einwirkung von Reagenzien leichter zu-
ginglich, was sich in einer verminderten chemischen
Stabilitdt dullert.

2. Die interatomaren Abstinde werden gréfier und die
Bindungskrifte kleiner. Von Kohlenstoff nach Blei
stellt man bei den Verbindungen R,M eine regelmi-
Bige Abnahme der Thermo- und Photostabilitit fest.

3. Die Polarisierbarkeit der Metall-Kohlenstoff-Bindung
nimmt in der genannten Reihenfolge zu. Hierdurch
werden diese Bindungen der Einwirkung von polaren
Reagenzien leichter zuginglich. Insbesondere ver-
laufen ionische Reaktionen mit zunehmender Leich-
tigkeit, an sich auch schon durch die zunehmende
Polaritit der M~C-Bindungin den Verbindungen R M.

Ein wichtiger Unterschied zwischen Kohlenstoff und den
iibrigen' Elementen der vierten Hauptgruppe ist, daf die
letzteren nicht an die Oktettregel gebunden sind. Thre
maximale Kovalenz kann u. U. durch Mitbeteiligung von
d-Bahnen in der Valenzhiille erhéht werden. Wenn auch
das Vermégen zur Bildung von echten p_—p_-Doppel-
bindungen zweifelhaft (Si) oder unméglich ist (Ge, Sn,
Pb), so kénnen doch bei allen Elementen aufler Kohlen-
stoff d_—p_-Bindungen geformt werden. (Solche Bindun-
gen treten auf, wenn ein n-Elektronenpaar einer am Me-

* Im folgenden deutet R durchwegs eine organische Gruppe an, die
mittels Kohlenstoff am Metall M gebunden ist.






|



cus CH,

/\ / Sy o

HC—CH cé g HC—CH CH, CH,



Chimia 16 - 1962 - Januar

y CH,
I CH, CH,
S ¢ |
........ o""“ \o.......sn.......o"“« ! veesenefoesoase
II Il
Il Il
CH, chy CH,
X

Also auch hier eher eine partial kovalente als eine
ionische Struktur. Es darf darauf hingewiesen werden,
dal} die beiden Sauerstoffatome sich wiederum in 1,3-
Stellung befinden, wie das auch bei den stabilen Stick-
stoffverbindungen gefordert wurde.

Die frither genannten stabilen Stickstoffverbindungen
N-Tridthylstannyl-p-toluolsulfonamid und N-Tridthyl-
stannyl-phthalimid reihen sich zwangslos in die hier
entwickelten Vorstellungen ein.

Wir glauben, daf} der an und fiir sich bisher seltenen
Pentakoordination bei den Trialkyl- und Triarylzinn-
verbindungen eine ganz allgemeine Bedeutung zukommt.
Wie beim Ubergang vom Kohlenstoff zum Silicium
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scheint sich beim Ubergang vom Germanium zum Zinn
eine sprunghafte Anderung zu ergeben. Es gibt Anhalts-
punkte dafiir, da die Trialkyl-Germanium-Verbindun-
gen des heute besprochenen Typus anderer Struktur
sind. Fiir die entsprechenden Bleiverbindungen liegen
aber die Verhiltnisse anscheinend wieder so, wie sie fiir
das Zinn beschrieben worden sind.

Es wurde darauf hingewiesen, daBl Monoalkyl- und
Dialkylzinnverbindungen zur Hexakoordination im-
stande sind, daB diese Koordinationsméglichkeit aber
beim Trialkylzinn bisher nicht gefunden wurde. Es be-
steht die Méoglichkeit, daf Dialkylzinn gewissermaQen
einen Ubergangsfall bildet und daf} es gelingt, Molekiil-
systeme zu finden, mit denen auch das Dialkylzinn einer
Pentakoordination zuginglich gemacht werden kann. In
dieser Richtung werden die Untersuchungen jetzt fort-
gesetzt.

Dem «International Tin Research Council» sei gedankt fiir
die Unterstiitzung unserer Arbeiten und fiir die Erlaubnis zur
Publikation.






